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La presente invencidn, en cuya realizacidn han parti4
cipado Madame Jacqueline CERNY y Monsieur Robert TRONCY, tiene
por objeto composiciones de ignifugacidn de materias pldsticas
a base de fdsforo rojo revegtido.

Numerosas patentes cubren el empleo del £4sforo para
la ignifugacidn de las materias pldsticas; el fdsforo rojo esy
en efecto, un agente de ignifugacidn muy buenc. Para una acti-
vidad determinada es necesario utilizar cantidades de fdsforo
menores que, por ejemplo, de derivados halogenados.

Adicionalmente, su empleo conduce a2 mejores propiede
des mecdnicas y no perturba lag propiedades eldctricas de las
materias pldsticas a lag que se le incorpora.

No obstante esta aplicacidn estd limitada por peligro
inherentes: riesgos de contaminacidn, dificultades para ung'mam
nipulacidn con plena seguridad. =n efecto, la presencia de trg
zas de agua-en casi todos los polfmeros provoca bajo la accidn
del calor.necesario para la menipulacidn de estos polimeros,
la formacidn de hidruro de fdésforo muy tdxico y que se inflama
espontaneamente en al aire.

Andreev y Kavtaradze han encontrado que se podifa oxi-
dar el hidruro de fdésforo en presencia de dxido de cobre {Mémah
res de 1°’Académie des Sciences d‘URSS 1948 IX N2 7). No obstan-
te, el dxido de cobre oxida tambidn el fdsforo rojo.

Para paliar estos inconvenientes, se ha previsto, se-
gin la patente francesa 2 074 394, incorporar en la materia tegy
mopldstica, eventualumente reforzada con fibras de vidrio, fdsfg
ro rojo impregnado con una lactema que contiene de 4 a 12 dto-~
mos de oarbbno, por ejemplo la caﬁrolaetama en proporeidn de 1

a 20 % con relacidn al peso del polimero.

Pero este procedimiento posee como inconveniente esen
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cial, la hidroscopfa de las lactomas ya que la presencia de
agua en la mezela provoce la formacidn de hidruro de fdésforo
muy tdxico, que se inflama espontaneamente en el aire especial
mente a las temperaturas de manipulacidn de los polimeros.

En la solicitud de patente alemana 2 308 104 se han
reivindicado composiciones de materiss termopldsticas ignifuga-
das con fdsforo rojo y que contienen dxidos metdlicos para impg

dir cualquier desprendimiento de hidruro de fdsforo en el trang

dxidos metdlicos no eg, gin embargo, suficiente para impedir
los desprendimientos de hidruro de £4sforo producides a tempe-
ratura elevada.

Diversos productos como las ceras, ias gales metdli-~
cas de 4cidos grasos se han preconizsdo para revestir los gra-
nos de fdsforo rojo y aislarles de cualquier contacto con, en
particular, el dxido de cobre, ¥y reducir asi el desprendimien—
to de fosfina. Pero la presencis de clsrtos revestimientos pug
de perjudicar las propiedades mecdnicas de los obJetos confor-
mados obtenidos a partir de estas composiciones.

Era necesario encontrar un ﬁedio simple que permitig
se una utilizacidn en susencia total de desprendimiento de hi-
druro de fdsforo, especialmente cuando las materias pldsticas
estdn destinadas a la obtencidn de objetos conformados y sin
que las propiedades mecdnicas de los objetos gqueden perjudica-
das.

Se ha encontrado ahora que este obJeto se alcanzaba
gi se utilizaban composiclones destinadas a la ignifugacidn de
materias pldsticas, caracterizadas porqﬁa cohtienen:

8) de 50 a 95 % en peso de Ffdsforo rojo en forma de

polvo,
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b) de 5 a %0 % en peso de un polidster termopldsti-
co saturado que tenga un punto de fusidn comprendido entre 50°
¥ 90°C, y una mase molecular inferior a 10.000 y prefsrentemen
te comprendida entre 500 y 2.000.

Por fdsforo rojo se entienden todas las variedades
alotrdpicas coloreadas que se venden en el comercio bajo 1la
denominacidn de fdsforo rojo y que pueden contener hasta 3 %
de dxidos o de sales metdlicas como estabilizantes.

Este f£dsforo rojo debe estar en forma de granos que
tengan un didmetro medio inferior a 200 m. E1 empleo de gra-
nos que no tengan mas que glgunas micras de didmetro permite
ignifugar srticulos hilados de uso textil.

Tos polidsteres convenientes segin ls invencidn son
bien conocidos. |

Se eligirdn los productos sdlidos a la temperatura
ambiente, que tengan un punto de fusidn superior a 50°C pero i
ferior 2 100°C, Este punto de fusidn estard preferentemente
comprendido entre 50 y 90°¢, El grado de polimerizacidn serd
bajo o medio, correspondiente preferentemente a una masa mole-
cular comprendida entre 500 y 2.000. ZEstos polidsteres se ob~
tienen por policondensacidn de dioles alifdticos con deidos
dicarboxflicos alifdticos, cicloalifdticos o aromdticos utili-
zadog solos o en mezcla. Tales polidsteres estdn descritos
en la obra de V.V. Korshak y S.V. Vinogradova "Poluesters" Edi
cidn Pergamon Press de 1965.

Ias composiciones segun le invencidn pﬁsden preparar
se de forma simple mezclando los dos componentes en frio y ca~
lentando a continuzcidn la mezcla a una temperaturs ligeramen=-
te superior al punto de fusidn del polidster. Se comprueba

que el polidster reviste de fofma homogenea los granos de fés-

-
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El empleo de diversos polimeros en mezecla con los
polidsteres descritos anteriormente entra dentro delldominio
de la presente invencidn. Se pueden citar en particular las
mezclas con prepolicondensados fenol-formol del tipo NOVOLAQUE;

Los polidateres pueden depositarse también en la su-
perficie de los granos de fdésforo. Con este objeto se pueden
operar segun numerosos procedimientos de encapsulado tales co-
m§ los descritos en "Enoyclopedia of Polymer Science and Tech-
nology" vol. 8 p. 179 y siguientes de Interscience Publishers.
Bgtog procedimlentos son esencialmente de naturaleza quimica‘o
fisica. Entre los procedimientos mas corrientes se pueden ci~
tar: la coagervacidn en fase acuosa o interfacial, la precipi=-|
tacidn en fase orgdnica por adicidn de un no disolvente, 1a
pulverizacidn en seco, el empleo de lacho fluidificado, ia po-
limerizacidn interfacisl o in situ en fage vapor o en fase hi-
meda; el depdsito bajo vaclo, el depdsito electrostdtico asi
como otros numerosos procedimientos basados en los métodos de
separacidn de fase o de reaccidn interfacial.

| Para que la proteccidn aportada por el polidster sea
satisfactoria, la cantidad utilizada debe estar comprendida en
tre 5y 50 % en peso con relacidn al_fdsforo rojo revestido.
Se sabe, por otra parte, que la sdicidn de dxidos 4
de sales metdlicas estabiliza el fésforo rojo; el fdsforo rojo
vendido en el comerclo contiene habltualmente estos elementos.
La adicidn de dxidos metdlicos que permite disminuir los des-
prendimientos eventuales de hidruro de fdsforo entra en el dm-
bito de la invencidn. TLos dxidos metdlicos que conducen a los

me jores resultados son log dxidos de cobre, deo zinc, de plata,

de hierro, de antimonio, de vanadio, de estafio, de titanio, ds
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cadmio o de magnesio pero preferentemente se utiliza el dxido
de cobre y/o de cadmio. |
Ias cantidades de dxido métélico utilizadas pueden

. variar segin la cantidad de polidster utilizaeda, segun las con

diciones de utilizacidn de las resinas sintdticas asi como se~
“gin la natursleza de estas resinas sintdticas, Habituslmente

se puede utilizar hasta wun 100 % en peso con relacidn al fds-

foro rojo de dxido metdlico.

Numerosos polimeros sintdticos son utilizados para
la obtencidn de objetos conformados que cada vez mas frecuents
mente deben ser ignifugados. RNumercsas composiciones a base
de polfmeros termopldsticos, termoendurecibles o elastdmeros

pueden ser ignifugadas segin la invencidn. Entre los polime~

‘= las poliolefines como los polietilenos de alta o baja
densidad, el polipropileno, los polifluoretilenos y los copo-
lfmeros stileno~-propilenoc,

- los polivinflicos como el policloruro de vinilo o los
copolimeros de policloruro de vinilo,

~ lag poliemidas: polihexametilen adipamida, policaprolag
tama, polihexametilen sebacamida, poliundecanamids, poliauri-
llactama, polihexametilen azelamida, polihexametilen dodecano-
diapida.

- los polidsteres saturados como los politersftalatos de
gtilen glicol o de butilen gliecol,

- los poliacetales‘- los poliacrilicos como el polimeta-
crilato de metilo, |

-~ log ésteres celuldsicos - log poliuretanos o las poli~
amida imidas, .

- log poliestirenos y los copolimeros acrilonitrilo-buta-
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Entre los polfmeros termoendurecibles se pueden citax

las resinas fendlicas, los aeminoplastos, los polidsteres insa-
turados, los poliepdxidos y las poliimidas. ‘
Diversos elastdmeros pueden ser también ignifugades
utilizando las composiciones segun la invencidn. Se pueden ci-
tar por ejemplo los cauchos naturales o sintdticos, las silico-

nas, los elastdmeros poliuretanos.

Todas estas materias pldsticas cuando estdn destina-
das principslmente a la obtencidn de objetos conformados se
utilizan habitualmente con diversos adyuvantes: cargas reforzap
tes como las fibras de vidrio, cargas destinadas a aportar ca-
racteres espscificos a los objetos conformados o cargas inertes

como ol Kaolin o el talco, antioxidantes, estabilizantes diver-

sos, colorantes o pigmentos. Un grado de composicidn ignifugen
tes de 0,2 a 20 % en peso con relacidn a la materla pldstica se
elige habitualmente para obienser un efecto ignifugo convenien-
te.

El empleo de granos de f£dsforo rojo encapsulados pre-
sents numerosas ventajas entre las cuales se pueden citar: la
facilidad de manipulacidn antes y durante la introduccidn en
las composiciones de polimero, la disminucidn de los riesgos de
contaminacidn en el transcurso de la preparacidn de los compueg
tos y sobre todo la ausencia de desprendimiento de hidruro de
fésforo durante la utilizacidn principalmente cuando se trabaja)
a temperaturas superiores a 200°C.

En los ejemplos siguientes, dados a titulo no limita-
tivo, se ha elegido como polimero a ignifugar una poliamida 6-6
cuys retencidn de humedad estd, con excepeidn de las celuldsi-

cag, entre las mas elevadas de los polimeros y conduce bajo la
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accidn del calor y en presencia de fdsforo rojo a los desprendi
mientos de hidruro de fdsforo mes importantes.
EJEMPIO 1

Se mezclan 660 g de un polve de fdsforovrojo que
tiene una granulometria media de 20 a 30/u con 400 g de un po-
lisebacato de glicol de granulometria inferior a 300 y que
tiene un punto de fusidn de 72%¢ aproximedemente. Estos polvos
se mezelan intimamente por‘agitacidn gsobre rodillo durante 20
mn. Se vierte entonces la mezcla sobre placas revestidas de
papel de aluminic en un espesor de 1 cm aproximadamente. Se co
loca en la estufa a 120°C durante 3 horas bajo una presidn de
30 mm de mercurio. Se obtienen placas que se rompen en frag-
mentos de dimensiones comprendidas entre 300 /oy 6 mm. Se
compruebs que el terrdn no libera polve de fdsforo rojo al fro
temiento y que los granos de fdsforo se han revestido.

Se prepara por simple meéclado en un mezclador mecd-
nico le composicidn siguiente:

. 4.412,5 g de polihexametilen adipamida que tiene
un peso molecular medio de 20.000 y cuyo Indice de viscosidad;
determinado segin la norma ISO R 307, es de 145.

. 12,5 g de dxido de cobre.

. 575 g de la mezcla f£dézforo rojo-polidster prepara-
da enteriormente (mezcla 4).

Esta composicidn se mezcla durante 10 mn a 16 v/mn
y a continuacidn se introduce en una extrusora y se extruye un
Junco.

Se dispone de una extrusora monotornillo de labora-
torio cuyo tornillo tiene una longitud de 900 mm, wn didmetro
de 45 mm. BEsta extrusora estd equipada con una hilers cilin-

drica que tiene un didmetro de 3,5 mm. Ias temperaturas del
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cilindro son las siguientes: 255°C a la entrada de la meteria,
270°0-275°C en el centro y 260°C en la hilera. El tornillo gi-
ra 8 45 v/mn conduciendo & un cawdal de 15 kg/h.

Durante toda la operacidn, se busca en diferentes
puntos de la extrusora la presencia eventual de hidruro de fds-
foro por medio del tubo DRAEGER CH 31 101. Igualmente se trate
de detectar el hidruro de fdsforo cusndo se parte el Jjunco que
acaba de ser extruido y que estd aun caliente.

Todos esgtog ensayos son negativos.

EJEMPIO 2 p

Se opera como s¢ ha indicado en el ejemplo 1, pero
se prepara por mezclado la composicidn siguiente:

‘» 4,375 g de un compuesto a base de poli hexametilen
adipamida que tiene un peso molecular medio de 20.000 cuyo o~
dice de viscogidad es de 145 y que contiene 30 % de fibras de
vidrio.

. 525 2 de la mezcla A.

« 100 g de dxido de cadmio.

Fata composicién se mezecla 0 mn a 16 v/ony =a
continuacidn se introduce en la extrusora.

Ias mismas tomas de aire por medio del tubo DRAEGER
por encima de la hilera. de la tolva de alimentacicn y del gra-
nulador permiten comprobar la ausgencias de hidruro de fdsforo.
BIEMPIO 3

Se opera como en el ejemplo 1 pero lﬁs 575 g de 1la
mezcla 60/40 de Fdsforo rojo y de polidster son reemplazadas
por 575 g de una mezcla fdsforo ro jo~polidster 60/40 preparada
como en el ejemplo 1 pero con un poliadipato de etilen glicol

que tiene un punto de“fusidn de 65°C y un peso molecular medio

de 2.000 (Mezcla B). -
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No se detecta cualquier desprendimiento de hidruro
de fdsforo. '
EJEYPIO 4 ,

Se opera como en el ejemplo 2 pero con los 525 g de
la mezcla B. Los desprendimientos de hidruro de f£dsforo son
inferiores & O,1 ppm.

EJEMPIO _ ) )

Se opera como se ha indicado en el ejemplo 1 pero con
cargas diferentes:

. 4.495 g de polihexametilen adipamida,

.492,5 g de una mezcla fdgforo rojo-polisebacato de
glicol 70/30 (mezcla C),

. 12,5 g de dxido de cobre.

No se detecta cualquier desprendimiento de hidruro de
fdaforo.

EJEPIO 6§

Se opera como se ha indicado en el ejemplo 1, con las
cargas sigulentes:

« 4.4% g de compuesto polihexametilen adipamida,

. 45 g de la mezcla C,

. 106 g de 6xido de cadmio.

No se detecta cualquier desprendimieﬂto de hidruro de
£dsforo.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.

e
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REIVINDICACIONES

18.~ Procedimiento para la preparacidn de composicid
nes destinadas a la ignifugacidn de materias pldsticas, que no
desprenden productos tdxicos durante la utilizacidn de estas
materias pldsticas, caracterizadas porque comprende tratar a)
de %0 & 95 % en peso de fdsforo rojo, en forma de pblvo que
tiene una granulometria inferior a 200 /0y con b) de 5 a 50 %
en peso de wn polidster saturado que tiene un punto de fusidn
comprendido entre 50 y 90°C y una masa molecular inferior =
10.000 y preferentemente compré;dida entre 500 y 2.000.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracH
terizado porgque se combina intimamente el fdsforo rojo con el

polidster saturado, se calientas la combinacidn hasta provocar

en un polvo o granulado.

38,- Procedimiento segdn la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque se encapsulas el fdsforo rojo en el polidster
saturado.

42,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caclones 1 a 3, caracterizado ﬁorque gse combing ademds hasta
un 106 % en peso en relacidn al f£dsforo rojo de un dxido metd
lico elegido del grupo que comprende dxido de cobre, de zinec,
de plata, de hierro, de antimonio, de vanadio, de egtafic, de
titanlo, de magnesio y de cadmio.

58,~ Procedimiento para la preparacidn de composicio-|

nes destinadas a la ignifugacidn de materias pldsticas, tal
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¥y como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 12 hojas, escritas a mdquina
por una sola cara. A4 IHE 079

NMadrid
REONE-POULENC
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